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Abstract 

Usually, cellulose ethers (I), used as thickening agents, give with water a thick soln. in which the 
components (II) to be dissolved, emulsified, or dispersed are incorporated. These suspensions 
are sometimes too viscous to mix properly. There fore, the dissoln. of I is delayed by aliphatic 
dialdehydes, allowing the mixing of II. On making this mixt. basic, I dissolves, increasing the 
viscosity. Thus, 2 parts methylcellulose crosslinked with glyoxal was suspended in 31 parts 
water. Under stirring, chalk 54, lithopone with 30% ZnS 9, Ti02 4, polyphosphate 0.1, and 
preservative 0.05 part were added. Then, the pH was adjusted with NH3 to .apprx.10. Hence 
methylcellulose dissolved and thickened the suspension, leading to a homogeneous paste. 
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Bei vielen technischen Veifahren ist es erforder- Diese bekannten Verfahren benihen im Gegensatz 

lich, eine oder mehrere feste oder fliissige Kom- zu der Zelluloseatherbehandlung, \vie sie bei der vor- 

ponenten in einer waBrigen Phase in Anwesenheit liegenden Erfindung durchgefiihit wird, darauf, daB 

eines wasserloslichen Zelluloseathers zu losen, zu man entweder den Zelluloseather vollstandig wasser- 

dispergieren oder zu emulgieren. Die Zelluloseather 5 unloslich raacht oder ihn schnell wasserloslich und 

werden als Schutzkolloide oder Verdickungsmittel nicht klumpend macht Die Vernetzungsbehandlung 

zugesetzt, wobei sich z. B. Carboxymethylzellulose, bei dem erfindungsgemaBen Verfahren hat dagegen 

Hydroxyathylzellulose sowie Methylzellulose bewahrt die Wirkung, daB der Zelluloseather voriibergehend 

haben. unloslich wird bzw. daB die Auflosung verzogert 

Hierbei wird im allgemeinen der wasserlosliche io wird. 

Zelluloseather dem als Losungs- oder Dispersions- Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Ver- 

mittel dienenden Wasser in einer dem Verwen- fahrens wird der trockene Zelluloseather, z. B. 

dungszweck entsprechenden Menge zugesetzt, worauf Methylcellulose, mit einer Glyoxallosung behandelt 

in die dadurch verdickte Losung die zu losenden, und anschlieBend in einem geschlossenen System er- 

dispergierenden oder emulgierenden Komponenten 15 warmt, urn eine oberflachliche Vernetzung zu errei- 

unter Riihren oder Kneten eingearbeitet werden. chen. Je nach Vernetzungsgrad wird der behandelte 

Diese Arbeitsweise hat betrachtliche Nachteile, da Zelluloseather mehr oder weniger schwerloslich oder 

einmal wegen der groBen. Viskositat der Zellulose- unloslich in Wasser. Unter Schwerloslichkeit ist da- 

atherlosungen der Energiebedarf fiir die Durch- bei eine Verzogerung des Auflosens zu verstehen, 

mischung ungewohnlich hoch ist und zum anderen 20 d. h., es bildet sich zunachst eine Dispersion des Zel- 

eine homogene Verteilung der dispersen Phase, ins- luloseathers in Wasser, und erst dann, wenn die ober- 

besondere bei hoher Viskositat, nicht zu crzielen ist. flachliche Vernetzung durch das Losungsmittel auf- , 

Zur Vermeidung dieser Nachteile wird nun ein gespalten worden ist, tritt Losung ein. Bei Durchfiih- 

Verfahren vorgeschlagen, welches darauf beruht, daB rung der vorliegenden Erfindung hat sich eine L6- 

man die Auflosung des Zelluloseathers fur eine ge- 25 sungsverzogerung von etwa 1 Stunde als zweckmafiig 

wisse Zeit verhindert, d. h. den Zelluloseather vor- erwiesen. Der Vernetzungsgrad und damit die L6- 

iibergehend unloslich macht, wahrend dieses Zeit- sungsverzogerung sind abhangig 

raumes die Zweitstoffe in die leicht durchriihrbare ^ von <} er bezogen auf den Zelluloseather ange- 

Suspension aus voriibergehend unloslich gemachtem wandten Menge Glyoxal bzw. Polyglyoxal, 

ZeUuloseather und Wasser zumischt und danach 1 die 30 2 von der Erhitzungsdauer des behandelten Zellu- 

Losungen, Emulsionen bzw. Dispersionen durch Auf- loseathers 

hebung der Unloslichkeit des Zelluloseathers ver- ■ J-r:: - • - 

d j c j ct 0 3. von der Erhitzungstemperatur. 

ErfindungsgemaB wird demzufolge ein Verfahren Eine fiir die Durchfiihrung der vorliegenden Er- 
zur Herstellung von durch wasserlosliche Umset- 35 findung ausreichende Vernetzung von Methylcellulose 
zungsprodukte aus Zelluloseather mit aliphatischen wurde beispielsweise durch Behandlung mit 8 Ge- 
Dialdehyden verdickten waBrigen kolloidalen Losun- wichtsprozent Glyoxal und ein sich anschlieBendes 
gen, Emulsionen oder Dispersionen vorgeschlagen, einstundiges Erhitzen auf 100° C im geschlossenen 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man fein- System erreicht. Durch Anwendung einer groBeren 
kornige oder pulverformige trockene Zelluloseather 40 Menge, d. h. etwa 10 bis 12 Gewichtsprozent, laBt 
im geschlossenen System oberflachlich bis zur Was- sich die Behandlungszeit oder -temperatur erniedri- 
ser unloslichkeit mit Glyoxal oder Polyglyoxal ver- gen. Vorzugsweise werden Temperaturen zwischen 
netzt, in Wasser suspendiert, die zu losenden emul- 80 und 120° C bei einer Behandlungsdauer von V2 
gierenden oder dispergierenden Zweitstoffe gleich- bis zu 3 Stun den angewendet. gjk 
zeitig oder in beliebiger Reihenfolge zusetzt und nach 45 Bei dem Verfahren gemaB der Erfindung werden ™ 
Durchmischung die Suspension alkalisch macht. zunachst die, wie oben beschrieben, vernetzten und 

Es ist zwar bereits bekannt, wasserlosliche Zellu- dadurch voriibergehend wasserunloslich gemachten 
loseather durch Behandlung mit bifunktionellen Ver- Zelluloseather in Wasser dispergiert Da das Produkt 
bindungen, imter anderem mit Glyoxal oder Poly- sich zunachst nicht lost, tritt keine Viskositatserho- 
glyoxal, oberflachlich zu vernetzen, um z. B. gerriaB 50 hung ein. In der nun bis zur beginnenden Verdik- 
USA.-Patentschrift 2 329 741 durch Behandlung von kung zur Verfugung stehenden Zeit werden in die 
wasserloslichen ZeHuloseathern mit Glyoxal ein in diinnfliissige Dispersion bzw. Suspension die weite- 
Wasser nicht losliches Produkt zu erhalten, oder um ren Bestandteile, z. B. Pigmente, Weichmacher usw., 
gerriaB USA.-Patentschrift 2 879 268 durch Behandr .. . eingeriihrt. Nach gleichmaBiger Durchmischung wird 
lung mit 0,005 bis etwa 5 Gewichtsprozent Form- 55 der pKf-Wert durch Zugabe von Ammoniak oder 
aldehyd oder Glyoxal ein Zusammenklumpen des einer anderen Base erhoht. Da hierdurch die ober- 
Zelluloseathers beim Eintragcn in Wasser zu vermei- flachliche Vernetzung des Zelluloseathers zerstort 
den. Auf dem gleichen Prinzip beruht die Behand- wird, geht dieser schlagartig kolloid in Losung, wo- 
lung gemaB deutscher Patentschrift 1 051 836, bei durch die Mischung die gewiinschte Konsistenz und 
welcher man zur Beschleunigung des Auflosens von 60 Stabilitat erhalt. Wenn der erhohte pH-Wert beim 
wasserloslichen ZeHuloseathern in Wasser auf diese Fertigprodukt stort, kann er durch Zugabe einer 
wasserloslichen Zelluloseather polyfunktionelle Ver- Saure wieder beliebig gesenkt und z. B. auf den Neu- 
bindungen mit hochstens 4 C-Atomen zwischen den tralpunkt eingestellt werden. 

funktionellen Gruppen in Mengen von 0,001 bis Gegeniiber dem Stand der Technik bringt das er- 
0,2 Mol je Grundmol Zelluloseather in feinzerteilter 65 findungsgemaBe Verfahren groBe Vorteile. Der me- 
pulvriger Form einwirken laflt und den Zellulose-. chanische Aufwand und damit der Energieverbrauch 
ather dann. durch Erwarmung auf 93 bis 105° C beim Riihren der Zelluloseather-Suspensionen ist ge- 
trocknet. ring, weil die Viskositat praktisch nicht erhoht ist. 
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Das Zumischen von Zweitstoffen laBt sich leicht 
durchfiihren, und eine homogene Verteilung im Dis- 
persions- bzw. Losungsmittel, d. h. Wasser, wird in 
kiirzesterZeit erzielt. Dies ist von groBer Wichtigkeit, 
da gerade in bezug auf die Homogenitat der End- 5 
produkte hohe Anspriiche gestellt werden. 

Sofort nach Beendigung der Homogenisierung wird 
erfindungsgemaB eine Base zugesetzt, wodurch die 
oberflachliche Vernetzung zerstort wird und der Zel- 
luloseather augenblicklich kolloid in Losung geht io 
Hierin liegt ein besonders groBer Fortschritt, weil da- 
durch fiir die Mischung die Verweilzeit im Ruhr- 
kessel gegeniiber den herkommlichen Verfahren er- 
heblich verkiirzt wird. Die Durchsatzmenge je Ruhr- 
kessel kann dadurch auf das 4- bis lOfache gesteigert 15 
werden. 

Im folgenden soli das erfindungsgemaBe Verfahren 
an Hand von Beispielen naher erlautert werden. Alle 
Mengenangaben beziehen sich dabei auf das Gewicht. 

20 

Beispiel 1 
Herstellung einer Malerpaste 

2,0 Teile einer wie beschrieben mit Glyoxal be- 
handelten Methylzellulose mit einer Viskositat von 25 
6000 cP in 2°/oiger Losung wurden in 31 Teilen 
Wasser suspendiert Dazu wurden unter Riihren 
54Teile Kreide, 9 Teile Lithopone mit 30 %> Zink- 
sulfid, 4 Teile TitanweiB, 0,1 Teile Polyphosphat und 
0,05 Teile eines Konservierungsmittels gegeben. 30 
Nach grundlicher Durchmischung wurde durch Zu- 
setzen von Ammoniak der pH-Wert auf 10 bis 11 er- 
hoht. Die Methylzellulose ging dadurch schlagartig 
in Losung, wodurch sofort Verdickung zu einer ho- 
mogenen Paste erfolgte. 35 

Beispiel 2 

Herstellung 
einer Komponente fiir eine Dispersionsfarbe 

4,5 Teile mit Glyoxal vernetzter Methylzellulose 
wurden in 370 Teilen Wasser suspendiert. 8 Teile 
Natriumhexametaphosphat und 15 Teile Athylen- 
glykol wurden in dieser Suspension gelost, worauf 
1 Teil eines Netzmittels, 250 Teile Titandioxyd, 45 
50 Teile Kreide, 150 Teile feingemahlener Dolomit 
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(20 \i) und 50 Teile Talkum (20 |i) eingeriihrt wur- 
den. Nach grundlicher Durchmischung wurde die 
Suspension auf einen pH-Wert von 10 bis 11 ge- 
bracht, wodurch die Methyicellulose sofort in Lo- 
sung ging und die gewunschte Konsistenz erzielt 
wurde. 

Zur Herstellung einer Dispersionsfarbe werden 
noch 492 Teile Polyvinylacetat einer 50°/oigen Poly- 
vinylacetatdispersion sowie gegebenenfalls ein Kon- 
servierungsmittel hinzugefugt. 

Beispiel 
Herstellung einer Lebertran-Emulsion 

1,2 Teile mit Glyoxal behandelter Methyicellulose 
wurden in 48 Teile Wasser eingeriihrt Je 5 Teile 
einer 5%>igen Calciumhypophosphatlosung und einer 
5°/oigen Natriumhyophosphatlosung sowie 0,5 Teile 
Dicalciumphosphat wurden zugefugt. Unter krafti- 
gem Riihren wurden in dieser Mischung 40 Teile 
eines Veterinar-Lebertranes emulgiert. Durch Einstel- 
lung eines pH-Wertes auf 9 bis 10 trat innerhalb von 
etwa 5 Minuten Verdickung durch Auflosen der 
Methylzellulose ein, wodurch eine gebrauchsfertige, 
stabile Lebertran-Emulsion erhalten wurde. 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von durch was- 
serlosliche Umsetzungsprodukte aus Zellulose- 
ather mit aliphatischen Dialdehyden verdickten 
w'aBrigen kolloidalen Losungen, Emulsionen oder 
Dispersionen, dadurch gekennzei chn et, 
daB man f einkornige oder pulverformige trockene 
Zelluloseather im geschlossenen System oberflach- 
lich bis zur Wasserunloslichkeit mit Glyoxal oder 
Polyglyoxal vernetzt, in Wasser suspendiert, die 
zu losenden emulgierenden oder dispergierenden 
Zweitstoffe gleichzeitig oder in beliebiger Reihen- 
folge zusetzt und nach Durchmischung die Sus- 
pension alkalisch macht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die alkalisch gestellte 
Suspension nach der Auflosung der Zellulose- 
ather neutralisiert oder ansauert. 



